New chiral I+ complexes for "reagent"-controlled reactions : a combined computational and synthetic approach by Haas, Jürgen
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ÀÁoþTÈTÉØÃÏÈT¿
T
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T
Ò9µÒìÎ-¿5ÀoÅW¿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©
Æ[ÃÄÕ2ÕçÃÌÅkÅWÃÄ¾IÉØ¿ÕµÐ ÅWÃÄÇµÀ²ã
H3CO
O
CO2H
H3CO
CO2H
2 eq. BuLi
PPhCH3Br
benzene
53 5413%
ø[ÃÄÀÐ ¿<ÅWÁ^ÃÏÍflóÉÑÍ`ÅfiÕÎ^Î^ÉØÇ]Õ]ÐÑÁ2×cÕ]ÍP¿
"TÁ^ÃÄð^ÃÌÅWÃÄÀ^¾êÕÆµ¿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õ
T
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É
ÍWÖ^ðÍkÅWÃÌÅWÖ^¿À]ÅÑÍ5ë^ÅWÇIÕÂÇ]ÉW¿eÕ¿
"TÃÌð^ËÄ¿0ÕÎÎ^ÉWÇoÕµÐÑÁ²ã
æfiÁ^¿9ÉW¿MÕµÐ ÅØÃÌÇ]À2ÇÙ²¿ ÅØÁ[þoËÏÕµÐ5¿ ÅÑÕÝÅW¿
©©
ëfjä%à ÕµÀÈíTë òÝÒÔÈTÃÄð^ÉØÇµÂ2ÇµÎ^ÉØÇµÎ^ÒØö5Òì¿À^¿
©y¯
þ[ÃÄ¿5ËÏÈT¿ÈN9µÒìðÉWÇ]ÂÇµÒ9µÒìÎ-¿5ÀoÅØ¿5À^Ç]ÃÄÐ
ÕµÐ5ÃÄÈTÒì¿5ÅWÁ[þ[ËÌ¿MÍ`ÅØ¿5É
©
´
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õ
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
ff
ÒÔßÖ^Å`þoËÏÕµÐ5¿ ÅÑÕÝÅW¿
©
§4ë?f4ä<à
ÕÀ+È2í^ë òÒéÈ^ÃÌð^ÉØÇµÂ2Ç]Î^ÉWÇ]ÎTÒÑö Òé¿5À^¿
©y¯
ÅWÇþ[ÃÄ¿5ËÏÈ[9Òéð^ÉWÇ]Â2ÇÒU9ÒéÎ+¿À]ÅØ¿5À^Ç]ÃÄÐÕµÐ ÃÏÈ[Ò
U

ff
Òìð^Ö^Å`þoËÄ¿ÍkÅW¿É
©
Í2ÃÄÀ&î:9
õ
ã
Ú^ÉØÇµÂ
Æ[ÃÌÀ[þ[ËPð^ÉØÇµÂ2ÃÏÈT¿Í
©
´
ÕµÀÈ
©
Í¡ø[Ö

ÖÛoÃcÐ Ç]Ö^Î^ËÄÃÌÀ^¾ÉØ¿Õ]Ð ÅWÃÄÇµÀ+Í
ø
*2×Ç]Ö^ËÏÈ)ËÄ¿Õ]È)ÅWÇÅWÁ¿¿ÍkÅW¿ÉØÍÇµÙfiÈ^¿ÍWÃÌÉØ¿ÈÐ Ç]ÂÒ
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Br CO2R
Br Br
OR
O
LDA,
THF
74%
57
R= Et     55
tBu   56
58
59
28%
æfiÁ^¿DÎÕµËÌËÏÕµÈTÃÄÖ^ÂdÐÕÝÅÑÕËÄþ[ÍW¿ÈBø[Ö

Ö^Û[Ã4Ð Ç]Ö^Î^ËÄÃÌÀ^¾2ÇµÙ?*



ÒìÂ2¿5ÅWÁ[þ[ËõÒéÎ^Á^¿Àoþ[ËÌÒìð-ÇµÉØÇµÀÃÄÐSÕµÐ5ÃÄÈI§
ffi
ÕÀÈBÐ Ç]ÂÎ-ÇµÖÀÈ
©
´
×cÕ]ÍfiÖÍk¿MÈÅØÇÍkþ[ÀoÅWÁ¿ÍWÃÄÍW¿g§EV

ÃÄÀ:ò39
õ
þ[ÃÌ¿ËÄÈ¤ã
ø[Ö

Ö^Û[Ã3ÉW¿MÕµÐ ÅWÃÄÇµÀÍSð-¿ Å`×c¿5¿5ÀÅWÁ^¿[*



ÒÔÍkÖðÍ`ÅØÃõÅØÖTÅW¿MÈCð+Ç]ÉWÇ]À^ÃÄÐÕµÐ5ÃÄÈÍg§
ffi
ªë§
ffi
BÕµÀÈ;9µÒìðÉWÇ]ÂÇµÒ9µÒìÎ-¿5ÀoÅØ¿5À^Ç]ÃÄÐ
ÕµÐ5ÃÄÈ

U

U
Òéð^ÖTÅ`þ[ËÄ¿ÍkÅW¿É
©
ÍfÕ]ÐÑÁ^ÃÄ¿5Æµ¿MÈ	ÅØÁ^¿&Ð5ÇµÖ^Î^ËÄÃÄÀ^¾:Î^ÉØÇ[È^ÖÐ ÅÑÍl§?Vª ÕµÀÈâ§?V2:ÃÄÀ¦Lµñ
õ
ÕÀÈâL$9
õ
þ[ÃÄ¿5ËÏÈÉW¿5Ò
ÍWÎ+¿MÐ ÅWÃÄÆµ¿ËÌþ]ã
B(OH)2
R
R=CF3  60b
     Cl
Br CO2tBu
Pd2dba3, KF
P(o-tolyl)3
THF, r.t.
59
Pd2dba3, KF
P(tBu)3
61b   64%
61c   60%
B(OH)2
Me Br CO2Et THF, r.t.
60a 58 61a34%
R
CO2tBu
Me
CO2Et
60c
æfiÁ^¿ÍØÕÎ-ÇµÀ^ÃÈó+Ð5ÕÅWÃÄÇµÀ&ÅWÇÅWÁ^¿SÙûÉØ¿5¿ÕµÐ5ÃÄÈÍÉØ¿5koÖ^ÃÄÉØ¿È&È^Ãõß ¿5ÉØ¿5ÀoÅ%Ð Ç]ÀÈTÃÌÅWÃÄÇµÀÍfi¿MÕµÐÑÁÅØÃÌÂ2¿SÅWÇIÕ]ÐÑÁ^ÃÌ¿Æµ¿Sð+¿MÍ`Å.þ[ÃÄ¿5ËÏÈ^Í5ã
R
CO2H
Me
CF3
Cl
R= 62a
62c
62b
R
CO2R1
Me
CF3
Cl
R= 61a
61c
61b
R1=Et
R1=tBu
R1=tBu
conditions
LiOH (60% in EtOH)
SiO2, toluene, ∆
55%
93%
71%
HCOOH
9ÒCQS9µÒéó	¿ ÅWÁ[þ[ËÌÒìÎ^Á¿5À[þ[Ë
T
Ò9µÒìÎ-¿5ÀoÅW¿À^ÇµÃÏÐÕ]Ð ÃÏÈâ§
fi7
×cÕ]ÍDÇµðTÅÑÕÃÄÀ^¿ÈCÖ^Î-ÇµÀÅØÉW¿MÕÝÅØÂ¿ÀoÅ0ÇÙ9ÒCQS9ÒéÂ2¿ ÅØÁoþ[ËÌÒìÎÁ^¿5À[þ[Ë
T
Ò
9ÒéÎ-¿5ÀoÅW¿À^ÇµÃÏÐfÕµÐ5ÃÄÈ

¿5ÅWÁ[þ[ËÌ¿MÍ`ÅØ¿5ÉJ§EV

×.ÃõÅØÁ f²ÃûïSá Q.L]ñ
õ
ÃÌÀ#3Å ïSá
T
ÃÄÀ
H$Hõ
þ[ÃÌ¿ËÄÈ²ã æ4Ç ÎÉW¿ÎÕÉØ¿â9ÒCQS9µÒ
ÅWÉØÃÈÕÖ^ÇµÉØÇµÂ2¿5ÅWÁ[þ[ËõÒéÎ^Á^¿Àoþ[Ë
T
ÒU9ÒéÎ+¿ÀoÅW¿5ÀÇµÃÏÐSÕ]Ð ÃÏÈ;§
fi
ªÅØÁ^¿êÐ5ÇµÉØÉW¿MÍkÎ-ÇµÀ+ÈTÃÌÀ¾
U

U
Òéð^ÖTÅ`þ[ËÄ¿ÍkÅW¿Ée§EV6ª ×cÕ]Í%Ð ËÄ¿Õ Æ]¿È
×.ÃÌÅWÁfÙûÇ]ÉWÂ2ÃÏÐÕµÐ5ÃÄÈÃÄÀ¡÷µò
õ
þ[ÃÄ¿5ËÏÈ¤ã
ü
ËÄ¿Õ ÆÝÕ¾]¿IÇÙt9ÒCQS9µÒéÐÑÁ^ËÄÇµÉØÇÒéÎ^Á^¿À[þoË
T
ÒU9ÒéÎ-¿5ÀoÅW¿À^ÇµÃÏÐÕ]Ð ÃÏÈ

U

ff
Òìð^Ö^Å`þoËÄ¿ÍkÅW¿É
§EVðoþÉØ¿
ÕÖ!"TÃÄÀ^¾0ÇÝÆ]¿5ÉÍWÃÄËÌÃÏÐ5Õ¾]¿5Ë+ÃÌÀIÅØÇµËÄÖ^¿5À¿<þ[ÃÌ¿ËÄÈ^¿Èm9µÒQ.9ÒÔÐÑÁ^ËÌÇ]ÉWÇµÒìÎÁ^¿5À[þ[Ë
T
Ò9µÒìÎ-¿5ÀoÅØ¿5À^Ç]ÃÄÐÕµÐ ÃÏÈ8§
fi
ÃÌÀî[ö
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\?a\

3Yd\ab.X

Ydb.\yXwùÔÀ[Æ]¿ÍkÅWÃÄ¾]ÕÝÅØÃÌÇ]ÀIÇÙ²ÅØÁ^¿Í`ÅØ¿5ÉØ¿5ÇoÍk¿ËÌ¿MÐ ÅWÃÄÆµ¿<ËÄÕ]Ð ÅWÇ]À^ÃÏÍWÕÅWÃÄÇµÀÇµÙ§
fiË
ë
§
fi
ªcë§
fi
ÕµÀÈ
©
qÍkÁÇÝ×¿MÈ¡Ð ËÄ¿ÕµÉWËÄþµëPÅWÁÕÅÅØÁ^¿:Â2ÇµÉØ¿J¿ËÌ¿MÐ ÅØÉWÇ]À¡×.ÃÌÅWÁÈTÉÑÕ ×.ÃÄÀ^¾ÅØÁ^¿:ÍkÖðÍ`ÅØÃõÅØÖ^¿5ÀoÅ×fiÕµÍêÅWÁ¿
Á^ÃÄ¾µÁ^¿ÉPÅØÁ^¿<Ç]ðÍk¿ÉWÆ]¿È2ÍkÅW¿5ÉØ¿5ÇoÍk¿ËÌ¿MÐ ÅØÃÌÆ[ÃÌÅ`þÃÄÀIÅWÁ^¿9ÃÌÇTÈTÇ]ËÄÕ]Ð ÅØÇµÀ^ÃÏÍWÕÅWÃÄÇµÀ²ã#æfiÁ^¿<Ç]ðTÅØÕµÃÌÀ¿ÈÍW¿5ËÄ¿Ð ÅWÃÄÆoÃÌÅWÃÄ¿Í×¿ÉW¿9ö
õ
Cx
H
ñ
õ

ë79[î
õ
¡
ÕÀÈí]î
õ

ÃÄÀ;§

Ò§ÉW¿MÍkÎ-¿Ð ÅWÃÄÆµ¿ËÌþ]ã
R=CH3
     CF3
     Cl
     OCH3
R
CO2H
15, ICl
O OI
*
R
62a
62b
62c
63a
63d
63b
63c
54
41% ee
27% ee
50% ee
47% ee
CH2Cl2
 -78 °C
ü
ÇµÉØÉØ¿5ËÏÕÝÅWÃÄÇµÀ&×.ÃõÅØÁBá9ÕÂ2Â2¿ ÅkÅ%ÍWÖ^ðÍkÅWÃÌÅWÖ^¿ÀoÅ.Ð5ÇµÀÍkÅØÕµÀoÅØÍcÉW¿Æµ¿MÕËÄ¿ÈÕÍ`ÅÑÕð^ÃÄËÄÃÄÍØÕÝÅØÃÌÇ]À&ÇÙjÎ+ÇoÍkÃÌÅWÃÄÆµ¿DÐÑÁÕÉØ¾µ¿SÕÝÅfiÅWÁ¿
ð-¿5À

þoËÄÃÏÐÎ-Ç]ÍWÃõÅØÃÌÇ]À²ë¤ÍkÃÄÀÐ5¿Õ&ÂÖÐÑÁ)ð+¿5ÅkÅW¿Éeó^ÅS×fiÕµÍSÕµÐÑÁÃÌ¿Æµ¿È×.Á¿5À σ+p
Æ ÕµËÌÖ¿ÍS×¿ÉW¿ÖÍk¿MÈ	ÃÄÀÍkÅW¿Õ]È:ÇÙ σp
ã
Ú^ÖÉkÅØÁ^¿5ÉØÂ2ÇµÉØ¿DÕ2ð-¿ ÅWÅW¿É9ÍW¿5ËÄ¿Ð ÅØÃÌÆ[ÃÌÅ`þ&×.ÃÌÅWÁ:¿ËÌ¿MÐ ÅWÉØÇµÀ[×.ÃÌÅWÁÈ^ÉØÕ ×.ÃÄÀ^¾¾µÉØÇµÖ^ÎÍfiÁ+ÕµÍ.ð-¿5¿À:¿ÍkÅØÕðËÌÃÏÍkÁ¿È¤ëÕµËõÅØÁ^ÇµÖ¾µÁ
ÅWÁ¿ÇÝÆµ¿ÉØÕµËÌË
¿ ß ¿Ð ÅêÃÏÍËÄÇÝ×ÕµÀÈfÈTÇ[¿ÍÀÇÅêÐ5ÇµÀoÅWÉØÃÌðÖTÅW¿2ÅØÇ	Õ:ËÄÕµÉW¾]¿IÈTÃõß ¿5ÉØ¿5À+Ð ¿IÃÄÀf¿5ÀÕµÀ]ÅØÃÌÇoÍk¿ËÌ¿MÐ ÅØÃÌÆ[ÃÌÅ`þµãJæfiÁ¿
Ð Ç]ÉWÉØ¿5ËÏÕÝÅØÃÌÇ]ÀÇÙfiÅWÁ^¿J¿5ÀÕµÀoÅWÃÄÇµÂ2¿5ÉØÃÄÐ¿
"^Ð ¿MÍWÍ×.ÃÌÅWÁ¡ÅWÁ^¿Bá<ÕµÂÂ2¿5ÅkÅ σ+p
ÙûÉØÇµÂ óÆ]¿¿
"TÎ-¿5ÉØÃÌÂ2¿À]ÅÑÍÍWÁ^ÇÝ×%ÍÕ r2
ÇÙPñã O6O^ãcùéÙPÃÌÀÍkÅW¿MÕµÈÇµÙ

ÆÝÕËÄÖ^¿Í%ÅWÁ^¿êËÌÇ]¾]Í.ÇµÙ#ÅØÁ^¿0¿ÀÕÀoÅWÃÄÇ]ÍW¿5ËÄ¿Ð ÅWÃÄÆ[ÃõÅØÃÌ¿MÍ.×¿ÉW¿ÖÍk¿MÈ¤ë^ÅØÁ^¿êÐ5ÇµÉØÉW¿ËÄÕÅWÃÄÇµÀB×.ÃõÅØÁ
á<ÕµÂ2Â¿5ÅkÅ σ+p
×cÕ]ÍcÙûÇµÖ^À+È&ÅØÇ2ð+¿Æ]¿5ÉØþ&ÍkÃÄÂ2ÃÌËÏÕÉÇQ É 2 ¡ ñ^ã O$L T ÕÀ+È ρ+ ×cÕ]Í_Sñã íµñ]í^ã
y = 16.835x + 43.251     r2 = 0.88
y = 22.642x + 40.17     r2 = 0.67
25
30
35
40
45
50
55
-0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
Hammett Substituent Constants
3
ee  / %
Hammett   
Hammett    σ
σ+
OCH3
CH3
H
Cl
CF3
Ú#ÃÄ¾µÖ^ÉØ¿0íTâ
ü
ÇµÉØÉØ¿5ËÏÕÝÅWÃÄÇµÀJÇÙa#PÀÕÀoÅØÃÌÇoÍk¿ËÌ¿MÐ ÅWÃÄÆ[ÃõÅØÃÌ¿MÍfi×.ÃõÅØÁ:á<ÕÂ2Â2¿ ÅWÅSø[Ö^ð+Í`ÅØÃõÅØÖ^¿5ÀoÅ
ü
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Ê
ZÇ]2?
Ê

Ê
_]2Y5]2a\b
±
6b.

Ê
ZÇa]?
Ê

Ê
_]2Yd]

¥¦b]ffw åS¿5À^¿ÉØÕµËÌËÄþ¡ÕËÏÍWÇÕµÂ2ÃÄÈT¿MÍÐ5ÕµÀ ÖÀÈT¿5ÉØ¾µÇ¿@^IÐ5ÃÌ¿ÀoÅ&ËÄÕ]Ð ÅØÇµÀ^ÃÏÍWÕÅWÃÄÇµÀmÇµÉIËÏÕµÐ Ò
ÅØÕµÂ2ÃÄÍØÕÝÅØÃÌÇ]À²ã
ø
,mæ4ÇBÃÌÀ[Æ]¿ÍkÅWÃÄ¾]ÕÝÅØ¿ÅWÁ¿êÂ2ÇTÈT¿ÇÙÐ5þ[Ð5ËÌÃÏÍØÕÝÅWÃÄÇµÀ)Ík¿Æµ¿5ÉÑÕË#ÕÂ2ÃÏÈT¿Í9×.ÃõÅØÁ)ÕµÀ
¡ 
-ÝÒéÈ^ÇµÖ^ð^ËÄ¿ð+Ç]ÀÈÕ]Í
Ð Ç]ÀoÅØÕÃÄÀ^¿MÈJÃÄÀI9ÒéÎ^Á^¿Àoþ[ËÌÒ9µÒìÎ-¿5ÀoÅØ¿5À^Ç]ÃÄÐDÕµÐ5ÃÄÈ
fi
×c¿5ÉØ¿0ÍWþoÀoÅØÁ^¿ÍWÃÄÍW¿È²ã9ÒéÊPÁ^¿Àoþ[ËÌÒ9µÒìÎ-¿5ÀoÅØ¿5À^Ç]ÃÄÐDÕµÐ5ÃÄÈ
fi
×fiÕµÍ<Ð ÇµÀ^Ò
Æµ¿ÉkÅØ¿È0ÅWÇg9ÒéÎ^Á^¿Àoþ[ËÌÒ9µÒìÎ-¿5ÀoÅØ¿5ÀÕµÂÃÏÈT¿§72ð[þÐ5ÇµÀÈT¿ÀÍWÃÌÀ^¾SËÄÃîkoÖ^ÃÏÈêÕµÂ2ÂÇ]À^ÃÏÕ<Ç]À]ÅØÇSÅWÁ^¿g+
`w
+

&êÎÉW¿ÎÕÉØ¿È0Õ]Ð ÃÏÈ
ÐÑÁ^ËÄÇµÉØÃÄÈ^¿9ÃÄÀ:æ.á<Ú¡ÕÅ.Ò`î3OM¢
ü
ã $'D
NH2
O
OH
O
64
1.C2O2Cl2, 0 ºC,
toluene      quant.
2
2.NH3(l), -78 ºC 
THF,          92%
à%Â2Ç]À^¾IÅWÁ¿0ÆÝÕÉØÃÌÇ]ÖÍ%Ð Ç]Ö^Î^ËÄÃÌÀ¾Õ¾µ¿ÀoÅØÍ%ÐÕÉØð+Ç]Àoþ[ËÏÈTÃÄÃÌÂ2ÃÏÈ^Õ

ÇµËÄ¿NQ
ü
ä<ù
T
$!l§
©
ÕÀÈBÅØÁ^¿0×fiÕÝÅW¿ÉØÍWÇµËÄÖ^ð^ËÄ¿¿ ÅØÁ[þoËÌÒìÒ
òÝÒCQ ò4 ÒÔÈTÃÄÂ2¿ ÅWÁ[þ[ËÏÕÂ2ÃÌÀÇµÎ^ÉØÇµÎ[þ[Ë
T
ÒéÐÕÉØð+ÇoÈTÃÄÃÌÂ2ÃÏÈT¿JÁ[þTÈTÉØÇ]ÐÑÁ^ËÄÇµÉØÃÏÈT¿âQS#ä
ü
ù
T
$"#Ì§y§Á+Õ Æµ¿:ð-¿5¿5ÀEÐÑÁ^Ç]ÍW¿5ÀqÙûÇ]ÉÅWÁ¿
ÙûÇµËÄËÄÇÝ×.ÃÌÀ^¾2ÕÂ2ÃÏÈT¿0ÍWþoÀoÅØÁ^¿ÍW¿Íã
Me
N
Me
N C NEt
*HCl
66
N
N N
N
O
65
4.¿
ÕÖ!"TÃÌÀ¾9ÕµÐ5ÃÄÈ
fi
×.ÃÌÅWÁ
ü
ä9ùE§
©
ÃÌÀæ.á<ÚcëÅWÁ^¿ÀÐ Ç[ÇµËÄÃÄÀ^¾<ÕÀ+È0ÕµÈ^È^ÃÌÀ^¾9ä9ßfiÞ0ëÅWÁ¿5ÀÇ*-Ò ÅØÇµËÄÖ^¿5À¿ÍWÖ^ËõÙûÇ]ÀÕÂ2ÃÏÈT¿3ÅØÇ
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57698+:<;>=*?A@BC69DEGF<H*IJ69:7KLEGH*MNF<DOPHHBCQF<I+69EG;SRT6IJQVUAWXFZY6:<;SIE\[flR]HE]BGH*^F<D`_F<R]^+:Z6DS;MN;SIEba69BC6MN;EG;BGR
c d e f7gSh
Cl1 0.17018(5) 0.26350(3) 0.62962(2) 0.0523
N1 0.6742(2) 0.1700(1) 0.58250(8) 0.0470
C1 0.7262(2) 0.04857(12) 0.6042(1) 0.0477
C2 0.7620(3) 0.03522(17) 0.70662(12) 0.0622
C3 0.5377(3) 0.03174(17) 0.75758(11) 0.0624
C4 0.4008(3) 0.07038(16) 0.72700(11) 0.0603
C5 0.3833(2) 0.07922(11) 0.62419(11) 0.0478
C6 0.2130(3) 0.14508(13) 0.58441(14) 0.0589
C7 0.1957(3) 0.15695(14) 0.49077(14) 0.0649
C8 0.3500(3) 0.10352(14) 0.43408(12) 0.0617
C9 0.5200(3) 0.03792(13) 0.47157(11) 0.0538
C10 0.5378(2) 0.02443(11) 0.5664(1) 0.0447
H1 0.6630(2) 0.1772(1) 0.52184(8) 0.0500
H2 0.5320(2) 0.1920(1) 0.61246(8) 0.0500
H3 0.7940(2) 0.2102(1) 0.60288(8) 0.0500
H11 0.8705(2) 0.02356(12) 0.5739(1) 0.0549
H21 0.8534(3) 0.10017(17) 0.72992(12) 0.0740
H22 0.8462(3) 0.03635(17) 0.71880(12) 0.0740
H31 0.5638(3) 0.02943(17) 0.82523(11) 0.0709
H32 0.4486(3) 0.10069(17) 0.74158(11) 0.0709
H41 0.4801(3) 0.13892(16) 0.75066(11) 0.0671
H42 0.2439(3) 0.06614(16) 0.75369(11) 0.0671
H61 0.1021(3) 0.18493(13) 0.62511(14) 0.0659
H71 0.0708(3) 0.20369(14) 0.46378(14) 0.0749
H81 0.3399(3) 0.11314(14) 0.36617(12) 0.0719
H91 0.6320(3) 0.00150(13) 0.43107(11) 0.0626
57698+:<;ji1?AKkIF<R]HE]BGH*^F<D`_F<R]^+:Z6DS;MN;SIEba69BC6MN;EG;BGR
fAll f7mm f7n*n folpm fAlSn fm*n
Cl1 0.03823(14) 0.06027(18) 0.05845(18) 0.00137(12) 0.00511(13) 0.00053(14)
N1 0.0345(4) 0.0552(6) 0.0511(6) 0.0018(5) 0.0029(5) 0.0016(4)
C1 0.0330(6) 0.0587(7) 0.0513(7) 0.0053(5) 0.0017(4) 0.0042(5)
C2 0.0455(7) 0.0831(11) 0.0580(9) 0.0036(7) 0.0148(6) 0.0105(8)
C3 0.056(1) 0.0880(12) 0.0430(7) 0.0126(8) 0.0042(6) 0.0061(7)
C4 0.0470(7) 0.079(1) 0.0545(8) 0.0084(7) 0.0046(6) 0.0177(7)
C5 0.0366(6) 0.0491(6) 0.0576(7) 0.0076(4) 0.0024(5) 0.0085(6)
C6 0.0457(8) 0.0509(7) 0.080(1) 0.0004(5) 0.0031(7) 0.0051(7)
C7 0.055(1) 0.0545(8) 0.0850(12) 0.0030(7) 0.0133(8) 0.0046(7)
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C8 0.068(1) 0.0586(8) 0.0584(8) 0.0024(8) 0.0099(8) 0.0035(6)
C9 0.0570(8) 0.0530(7) 0.0514(7) 0.0004(6) 0.0010(6) 0.0027(6)
C10 0.0375(6) 0.0463(6) 0.0502(6) 0.0051(5) 0.0008(5) 0.0030(5)
57698+:<;rq$?Ps$;:Z;DEG;pQ-tT;SHMN;E]BGF<Dra69BC69MN;EG;BGR
N1 − C1 1.5101(18) C1 −N1 −H1 108.42(7) C3− C4 −H41 107.75(9)
N1 −H1 0.892 C1 −N1 −H2 109.51(7) C5− C4 −H41 108.58(8)
N1 −H2 0.977 H1−N1 −H2 110.851 C3− C4 −H42 109.26(9)
N1 −H3 0.900 C1 −N1 −H3 106.39(7) C5− C4 −H42 109.19(8)
C1 −C2 1.518(2) H1−N1 −H3 109.521 H41− C4 −H42 109.467
C1− C10 1.509(2) H2−N1 −H3 111.993 C4− C5 − C6 120.14(14)
C1 −H11 1.000 N1 −C1 − C2 109.58(13) C4− C5 −C10 121.58(13)
C2 −C3 1.511(2) N1 − C1 − C10 109.0(1) C6− C5 −C10 118.26(15)
C2 −H21 1.000 C2 − C1− C10 113.67(13) C5− C6 − C7 121.52(15)
C2 −H22 1.000 N1 − C1−H11 111.20(7) C5− C6 −H61 118.9(1)
C3 −C4 1.523(3) C2 − C1−H11 106.79(8) C7− C6 −H61 119.6(1)
C3 −H31 1.000 C10 − C1 −H11 106.54(7) C6− C7 − C8 119.97(15)
C3 −H32 1.000 C1 − C2− C3 111.58(12) C6− C7 −H71 120.1(1)
C4 −C5 1.509(2) C1 − C2−H21 109.17(9) C8− C7 −H71 119.9(1)
C4 −H42 1.000 C3 − C2−H21 108.64(11) C7− C8 − C9 119.71(16)
C4 −H41 1.000 C1 − C2−H22 109.42(9) C7− C8 −H81 120.2(1)
C5− C10 1.3987(19) C3 − C2−H22 108.6(1) C9− C8 −H81 120.1(1)
C6 −C7 1.379(3) H21− C2−H22 109.467 C8− C9 −C10 120.80(15)
C6 −H61 1.000 C2 − C3− C4 109.60(15) C8− C9 −H91 120.3(1)
C7 −C8 1.381(3) C2 − C3−H31 110.75(8) C10 −C9 −H91 118.90(9)
C7 −H71 1.000 C4 − C3−H31 110.39(8) C1− C10 − C5 121.37(13)
C8 −C9 1.379(2) C2 − C3−H32 108.4(1) C1− C10 − C9 118.89(13)
C8 −H81 1.000 C4 − C3−H32 108.12(9) C5− C10 − C9 119.73(13)
C9− C10 1.398(2) H31− C3−H32 109.467
C9 −H91 1.000 C3 − C4− C5 112.55(13)
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1. TFA, A
or 2.TFA B HN
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